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CAPITULO I
INTRODUCCION
En los últimos años se ha dedicado una creciente aten­
ción a los problemas de transferencia de materia en las reac­
ciones electroquímicas* Los primearos estudios sobre el tema 
condujeron al desarrollo de los métodos polarográficos» qué 
tanta trascendencia han tenido en el electroanálisis y en^él 
estudio de la reversibilidad de las ondas pclarográficas jr bu 
relación con la cinética electroquímica» En general» estos mé­
todos se involucran bajo el término de voltametría. Como volta 
metría hidrodinámica entendemos aquellos Sistemas en los cua­
les la solución electrolítica se encuentra sometida a movimien 
to forzado·
En este sentido» se han estudiado diversos tipos de cel­
das} entre ellas cabe mencionar en primer lugar» la de elec-
• ’S
trodo de disco rotatorio» introducido por Levich (1)» cuya par4 ' ’τί ‘ · 
ticularidad de presentar una capa de difusión constante sobre 
el electrodo» la ha hecho particularmente útil para éstudlos 
cinéticos (2)·
También se han estudiado celdas provistas de electrodos 
cilindricos rotatorios (3) (4)·
En todos los casos» se ha llegado a expresiones qué vin 
culan las variables del sistema: velocidad de agitación (V), 
concentración (c)» viscosidad ( )» coeficiente de difusión
(D), y configuración geométrica del sistema» indicada general 
mente por una distancia característica (X)» con la corriente 
de electrólisis (I)» cuya forma es del tipo:
I « K. A.n.F.C.Va.Xb.D°.
n K es una constante numérica» que en ciertos casos pus- 
de explicarse teóricamente·
a» b»c y d son exponentes que varían entre O y 1·
A es el área del electrodo
n es el número de electrones involucrados en la reacción·
F es la constante de Faraday»
#) cinemática.
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En los casos mencionados, se ha utilizado a los elec­
trodos como elementos de agitación mecánica, cuyo movimiento 
se comunica a la solución electrolítica, provocando convec­
ción forzada en la celda·
Otro tipp interesante de electrodo, dentro de la mis­
ma línea, es el electrodo de vena de mercurio ("streaming 
mercury electrode”), cuya teoría ha sido desarrollada por 
Rius, Llopis y Polo (5)· Este electrodo consiste en un chorro 
de mercurio, que fluye en forma continua a través de la solu 
ción· Dentro del mismo tipo, debe mencionarse el electrodo 
ideado ppr Leveque (6), en el cual el mercurio fluye a lo lar 
go de un alambre de platino amalgamado·
La otra posibilidad de provocar un estado de convección 
forzada, que no ha sido considerada en detalle, es la de man­
tener estáticos los electrodos y agitar la solución por algún 
medio externo, que es lo que se hace en el presente trabajo* 
Esto, en principio, ha sido únicamente considerado por Jordán 
y Javick (7), con un sistema cuyo electrodo indicador es un 
cono de platino ubicado en el seno de la corriente de flúido·
Independientemente, existen otros intentos para hallar 
el efecto de la velocidad de movimiento del flúido sobre el 
proceso de electrodo (8) (9), en los cuales, empleando geome 
trías más o menos complicadas, se ha deducido el efecto par 
cial de alguna de las variables del sistema electroquímico*
Este trabajo tiene por objeto, en primer lugar, hallar 
las ecuaciones genrales para la transferencia de materia en 
celdas de geometría sencilla, adecuadas para abordar el trata 
miento de los datos experimentales con cierta facilidad des­
de el punto de vista de la hidrodinámica y de las ecuaciones 
de los procesos de difusión, tratando de extender el estudio 
a la mayor cantidad posible de variables y a diversos siste­
mas cuyas reacciones electroquímicas puedan considerarse rá­
pidas*
En segundo lugar, y en base al análisis anterior, de­
sarrollar una celda que resulte aplicable al estudio cinético 
de reacciones de electrodo por voltametría hidrodinámica, que 
permita realizar las medidas en condiciones conocidas de pola­
rización óhmica y de concentración.
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CAPITULO II
PARTE EXPERIMENTAL
2*1* Sistema utilizado>-
La celda estaba ubicada en un circuito hidrodinámico 
(fig. 1), que constaba de los siguientes elementos:
a) una bomba impulsora dentrífuga, de carcasa de Lucite
y hélice de acero inoxidable, accionada por un motor elé¿ 
trico de 1/8 HP, alimentado con corriente alterna, cuyo 
número de revoluciones se variaba por medio de un trans­
formador de salida variable» Las juntas de la hélioe im­
pulsora eran de Teflon para evitar impurificación de la 
solución*
b) un candalímetro, basado en la pérdida de carga produ-
* I
cida por un estrechamiento de la cañería, la que se medía 
por medio de un manómetro de mercurio, previamente cali­
brado* Se tenían así, a cada diferencia de alturas en las 
ramas del manómetro, un caudal determinado* Se usaron dos 
caudalímetros a fin de cubrir el rango de velocidades de­
seado ·
c) una rama vertical provista de una llave, /utilizada pa­
ra cebar la bomba y eliminar burbujas*
d) la celda en sí, descrita más adelante*
í) conección para el termómetro, constituida por una unión, 
esmerilada soldada al vidrio*
f) un depósito de solución de vidrio Pyrex, con tapa es­
merilada y conecciones para la bomba y la descarga de la 
cañería, y la inyección de nitrógeno, instalado dentro 
de un baño termo státioo Haake, lo que permitía traba Jar 
a la temperatura deseada*
g) un wby pass* y llaves para regular el caudal circu­
lante por la celda*
La tubería era de vidrio Pyrex, y las uniones se hi.
06
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alerón por medio de tubos de polietilena.
El todo estaba montado en una estructura de varillas
de hierro, armada sobre una mesa de madera.
2.2. Celdas empleadas.-*
2.2.1. Celda I.
En ésta se estudió la reacción de oxidoreducolÓn del 
sistema soluble ferro-ferricianuro de potasio, y la elec- 
trodeposición de cobre a partir de soluciones áoidas de sul 
futo de cobre.
la celda estaba constituida por un tubo metálico, 
en serie con el resto de la cañería, (a la que se-unía por 
medio de juntas esmeriladas) y ubicado en posición verti­
cal, que hacía las veces de electrodo no polarizable. EL* 
electrodo de trabajo estaba ubicado en lamparte interior 
central del anterior, y lo era un cilindro de níquel maohi 
hombrado en dos varillas de Lucte del míeme diámetro, qué 
lo mantenían en posición. El largo total de la celda, incluí 
das las uniones esmeriladas, era de 47 cm.
Los contactos eléctricos se hacían, en el, electrodo 
externo, por una abrazadera de cobre, y en el interno, por 
un alambre de cobre soldado al cilindro de níquel, que co­
rría por dentro de la varilla de Lucite»
Se usaron electrodos de trabajo de distintas .alturas 
y diámetros, los que se resumen en la siguiente tablat
electrodo ηΔ altura diámetro superficie 
cm_______ cm cm^
1
2
3
4
5
6
7
1,05 1,00 3,30
4,00 1,00 12,6
0,20 1,00 0,628
0,80 1,00 2,51
0,80 1,30 3,27
0,80 0,65 1,63
0,08 1,00 0,251
Se utilizaron electrodos de níquel debido a que el 
sistema redox ferro-ferricianuro no presenta efectos de po 
larización activada sobre este metal (que podrían interfe­
rir en las condiciones experimentales empleadas), si antes 
de ser usados se los "activa", sometiéndolos a un tratamien 
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to de desprendimiento de hidrógeno (3)· Esto se hacía por 
medio de una electrólisis» en una solución de hidróxldo de 
sodio al 5 actuando el níquel como cátodo, a una densi- 
dad de corriente de unos 20 mA.cm ·
Por la misma razón, el electrodo no polarizable era 
un tubo de cobre niquelado, de 2,13 cm de diámetro, y cuya
2superficie interna era de 194»5 cm ·
En esta celda, la gran diferencia de superficies en 
tre el electrodo de trabajo y el no polarizable, permitió 
estudiar independientemente las reacciones anódlca y cató 
dica del par ferro-ferricianuro, representadas por las si­
guientes ecuaciones:
anódiaa: ίβ(0Η)β 4” - e~ ?e(CH)g 3’'’
catódica: ϊβζΟΝ), + θ“ ;r~~ Fe(C106 4~
Para el estudio de la electrodeposición de cobre, 
se usaba un tubo de cobre de diámetro 1,90 cm t y super-
'2fióle interna de 173>1 cm , como electrodo externo, y los* 
mismos electrodos de níquel anteriores, previamente cobrea 
dos, como electrodos de trabajo·
El electrodo de referencia lo era un alambre de pía
* ·■ f
tino en contacto con la misma solución empleada en la eleo 
trÓlisis, dentro de un vaso ad hoc, conectado a la solu­
ción circulante por medio de un capilar y un agujero.de 
0,03 cm de diámetro practicado sobre la pared del electro­
do externo, y mantenido fijo frente a la parte media del 
electrodo interno por medio de un soporte metálico espe­
cial, con juntas de Teflon·
Cuando la solución empleada era ferro-ferricianuro 
de potasio, se usaba el alambre de platino como tal, cobreá] 
doselo cuando se trabajaba con las soluciones de sulfato 
de cobre·
Esta celda se halla representada en la figura 2·

2.2.2· Celda II
En esta segunda celda, (representada en la fig.J)» 
se estudió sólo la reacción de electrodeposición de cobre·
A diferencia de la anterior» el electrodo de traba­
jo era el externo y estaba formado por un tubo de acero 
inoxidable» unido por tubos de polietlleno a dos tubos de 
vidrio Pyrex» de igual diámetro interno y de extremos per2 
rectamente pulidos» estando el todo montado en forma ver­
tical y unido por tubos de polietlleno al resto de la ca­
ñería·
También aquí ce usaron alturas variables» permane­
ciendo constante el diámetro» tal como se indica a conti­
nuación:
electrodo ηΛ altura diámetro superficie
cm cm om2
1 6,00 1,70 32,0
2 3,00 1,70 16¿0
3 1,50 1,70 8,00
4 0,75 1,70 4,00
El contacto eléctrico se hacía por medio de una 
abrazadera de cobre·
En cuanto al electrodo no polarlzable» lo era una 
varilla de cobre ubicada central y longitudinalmente» de 
diámetro 0»47 cm y una superficie de 84» 2 cm ·
Xa altura total de la celda era de 57 cm·
El electrodo de referencia era una barrita de cobre 
pulido» sumergida en la misma solución que circulaba por 
el sistema» y en contacto con ésta» por un capilar y una 
unión esmerilada soldada sobre la cañería de vidrio inm¿ 
diatamente después del electrodo*
En esta celda» resulta imposible estudiar indepen­
dientemente las reacciones anódica y catódica del par fe- 
rro-ferricianuro, puesto que no es posible construir los 
electrodos con una relación de superficie tal» que evite 
interferencia de una reacción en la otra·
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2»3» Circuito eléctrico»
Constaba de un circuito de electrólisis y otro de 
medida de potenciales»
El primero estaba constituido ppr un acumulador de 
plomo de seis voltios, una resistencia potenciométrica y 
un amperímetro de precisión Siemens-Halske, para corrientes 
hasta del orden de los 20 mA, las intensidades menores se 
las determinaba midiendo la caída de potencial en una re­
sistencia standard»
El segundo, estaba formado por un potenciómetro Sie, 
mens-Halske, una pila normal Eppley y un galvanómetro Wes- 
ton de sensibilidad 2»10~ A/di visión· En las últimas expe­
riencias, y por razones de comodidad, se utilizó un poten­
ciómetro registrador Sargent.
2»4* Soluciones empleadas»
En el estudio de la electrodeposición de cobre, en 
ambas celdas, se utilizaron soluciones de sulfato de cobre- 
ácido sulfúrico, permaneciendo la concentración de éste.Úl 
timo alrededor de 1,5 Molar, y variando la del primero en­
tre 0,008 y 0,1 M, en la primer celda, y entre 0,008 y - 
0,223 M en la segunda» En ambos casos se trabajó, además, 
con dos concentraciones distintas de glicerlnq a efectos 
de variar los coeficientes de viscosidad y difusión dentro 
de un rango mayor que el dado por las concentraciones de 
cobre» De este modo, las viscosidades cinémátioas iban des-
2 -1de 1,067 hasta 7,2455 cm »seg , y los coeficientes de di- 
—6 2 —1 fusión desde 1,26 hasta 6,34 · 10 cm.seg ·
Para el estudio de la reacción de óxidoreducción del 
par ferro-ferricianuro, en la primer celda, se utilizaron 
soluciones de ferro y ferricianuro de potasio en concentra­
ciones aproximadamente iguales, que variaron desde 0,008 
hasta 0,1 M, utilizándose como electrolito soporte hidró- 
xido de sodio en concentración constante de aproximadamen2 
te 2 M»
Todas las drogas utilizadas eran Merck de calidad 
pro análisis o purísima, excepto la glicerina, marca ABK*
Las concentraciones de cobre se determinaron por el 
método electrolítico, y las demás volumétricamente: las de hi- 
drÓxido de sodio con soluciones valoradas de ácido sulfúrico, 
las de ácido sulfúrico con hidróxido de sodio titulado contra 
biftalato de potasio, y las de ferro y ferricianuro por per* 
mangadme tría y yo dome tría, respectivamente.
las concentraciones de gilcerina se calcularon a 
partir de determinaciones de viscosidad y densidad a 22°0, 
utilizándose las fórmulas desarrolladas por Eeneoh y Tobías 
(11), para las propiedades fisicoquímicas de soluciones de 
sulfato de cobre-ácido sulfúrico-glicerina. Estas fórmulas
son:
0,9978 ♦ 0,06406.1^^ - 0,00167.^SO*·,, t 
* °.1275-MCuS04 + 0,01820. mJbS(>4 -
- 0,00235. Mo + O,OO353.m|
/* = 0.974 + 0,1235.^280* ♦ O-05^^ +
,2
‘ CuSO4+ °»5344.MCuS0^ + 0,5356.14
♦ 0,1475.Me + 0,2029.Mq
/^,DCuSO4 ( 0,7363 + 0,00511.T^go
+ OjO653O.MG) . 1P-5
+ 0,02044*M0us0^ +
/¿-dh2so4 a ( 1,6691 + 0,24519 .Mjjsq
+ 0,06530.M„) . 10“5
+ 0,966374^ +
I ¿Cu » ( 0,2633 - 0,1020.1^^ )
0,9156 - O,2599.MCu++ - O,1O89.M?++
donde: es
c
t
M
G
es
es
es
la 
la 
el 
el 
la
-1 -1 viscosidad en gr.cm .seg
-3 densidad en gr.om
, 2 *1 coeficiente de difusión en cm »seg
número de transporte
molaridades
indica glicerina.
2.5· Propiedades fisicoquímicas de las soluciones»
Las viscosidades a 22 y 25 °C se de terminaron por me. 
dio de un viscosímetro HGppler modelo BH n° 55370.
Las densidades a 22 y 25°C por el método pienométrico
Los coeficientes de difusión se tomaron de la lite­
ratura. Los de las soluciones de sulfato de cobre-ácido sul­
fúrico, de los datos de Gordon y Colé (11), a 18ÓC, corri­
giéndolos a 25°0 por medio de la fórmula presentada por Wran- 
glén (12):
% = %(1 * 0,024 (tl "t2)
Los de ferro y ferricianuro, del trabajo de Wilke, 
Eisenberg y Tobías, ya citado (3)· i-
Los de las soluciones de sulfato de cobre-ácido sul 
fdrlco-glicerina, se calcularon a 22°C, con las fórmulas de 
Fenech y Tobías citadas en el párrafo anterior, corrigiéndolos 
a 25 °C del mismo modo indicado antes.
2.6. Velocidades y temperaturas. 1
Las velocidades (V) se determinaron a partir de la 
medida del caudal circulante (Q), obtenida con el caudalímetro 
mencionado en 2«l.b). Con este dato, se calculaba la velocidad 
por:
Q (cm\seg"^) » S (cm^). V (cm.seg*^) (2.1)
de donde:
V « Q/S (2.2)
siendo S la sección anular de la cañería en la sena del elec­
trodo, calculada de la siguiente manera:
S = U (r* - r*) (2.3)
: radio del electrodo externo
: radio del electrodo interno
En ambas celdas, las velocidades variaron desde
aproximadamente 6 hasta 50 cm.seg*^
Las temperaturas se determinaron con un termómetro 
donde: _
re
de mercurio controlado» ubicado en el seno de la solución oir2 
culante, inmediatamente después de la celda· La temperatura re 
gistrada en cada experiencia era la final» o sea acuella a la 
cual se alcanzaba la corriente límite· El rango de temperaturas 
estudiado cubrió desde 25 a 45 °C.
2.7· Descripción de una experiencia.
Üna vez armado el sistema» se llenaba el depósito» 
haciendo circula la solución hasta alcanzar la temperatura y 
velocidad de trabajo* A la vez» y durante toda la experiencia» 
se inyectaba nitrógeno exento de oxígeno* Una vez estabiliza­
da la temperatura (que se mantenía dentro de O»1 °C para cada
X Λ
experiencia) y la diferencia de nivel en las ramas del manó­
metro del caudalímetro» se comenzaba la electrólisis*
■Λ
Durante ésta» se médía el potencial del electrodo 
de trabajo correspondiente a cada intensidad de corriente apli
i
cada a la celda» hasta obtener la corriente límite en esas con 
diciones*
Una vez alcanzada la corriente límite, se interrum­
pía la corriente y se estabilizaba la circulación a otra velo, 
cidad, procediéndose a determinar otra curva de polarización, 
en las nuevas condiciones, y así sucesivamente*
Se determinaban de cuatro a seis curvas de polariza­
ción a distintas velocidades, por cada temperatura, concentra­
ción y altura de electrodo distintas*
La diferencia de niveles en las ramas del caudalíme­
tro se mantenía dentro de 0,5 - 1 mm de mercurio en las veloci­
dades bajas y 2-3 mm en las altas, lo que representa un error 
del 2% en la medida de caudales* Asignando un error máximo del 
5 % a la calibración del caudalímetro, queda un error del or­
den del 7 % en la determinación de velocidades.
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2.8 · Datos experimentales»
Las figuras 4 a 27 » muestran algunas curvas de po, 
larización. típicas para cada reacción, celda, altura de eleo 
trodo, temperatura y concentración·
En las experiencias con la celda I, se ha indicado 
con una A o una £, pospuesta al número de experiencia, si 
ésta era la oxidación anódica del ión ferr o cianuro, o la re­
ducción catódica del ión ferricianuro· Las experiencias de 
deposición de cobre se indicaron con una C antepuesta al nú 
mero correspondiente· Salvo cuando se menciona expresamen­
te, todos los diámetros de los electrodos de esta celda, 
eran de lt00 cm·
En las tablas 1 a 13, se presentan los datos obteni­
dos· Las primeras columnas presentan los resultados experi­
mentales, y las siguientes los obtenidos por cálculo, del mo 
do indicado en el capítulo siguiente.
En total se realizaron 156 experiencias con la Cel« 
da IX· En la celda X se hicieron 99 experiencias anódicas y 
93 catódicas con el par ferro-ferrioianuro, y 65 de deposi­
ción de cobre.
*
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CAPITULO III
IHTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
3*1» Corrientes límites y constantes cinéticas*
En los procesos electroquímicos, la intensidad de la 
corriente es una medida de la velocidad de la reacción, la que, 
en las condiciones experimentales presentes, es de primer orden 
con respecto a la concentración en la solución del ión que rea£ 
clona sobre el electrodo*
En el caso, que es el nuestro, en que la corriente 
de electrólisis es debida exclusivamente a la transferencia de 
materia, la expresión para la densidad de corriente, i, en - 
amperes*cm , es:
i n*F.Nd (3·!)
donde:
donde:
n es el número de electrones intervlnientes en la reac­
ción electroquímica.
-1F la constante de Faraday, 96494 coulombs# eq.gr
ee la velocidad de transporte 
de ¿rea, en mol.cm*2.seg~ «
de materia por unidad
De acuerdo a la primer ley de difusión de Fick:
Δ C 
ΔχNd « D (3.2)
0 es la diferencia de concentración del iÓn considera 
do, en mol ♦ cuT^ .
y es la distancia perpendicular al electrodo, en cm.
0 sea, la velocidad de transferencia de materia por 
unidad de área, es proporcional al gradiente de concentración 
en la dirección según la cual ocurre el transporte; la constan 
te de proporcionalidad (D), es el coeficiente de difusión de 
la especie considerada, que se supone, por ahora, independien
2-1 — te de X* Sus unidades son cm *seg *
Aceptando la hipótesis de Kernst, de que el gradien­
te de concentración en las cercanías del electrodo se estable 
55-
oe dentro de una película de espesor o , llamada pelícttaiefefi. 
tira o equivalente, y también "capa de difusión*, y que eate 
gradiente ee constante, o esa que la concentración varía 11- 
nealmento dentro de esta película, tenemos»
I4 · 0 . (3,3)
donde» ¿c <» fl* - C , es la diferencia de concentraciones 
entre el seno de la solución (C) y la superfi­
cie del electrodo (0 ).
Con ésto, la ecuación 43.1) queda»
1 * "· r · ’ (34)
haoes&si
—9— tu te<$ ■
y queda» i - k.n.y. (cg - o#) (3.5)
Aquí, es la constante de la reacción heterogénea, e£ 
presada en causee . Ee una constante formal, ya que se han to­
mado concentraciones en lugar de actividades, y promedio, pueigi 
to que es el valor correspondiente al área total del electrodo»
A cada valor del potencial aplioado al sistema, queda 
determinado un valor fijo de la densidad de corriente, aloansán 
doce un estado estacionario, en el cual el gradiente de conceri 
traoiÓn permanece constante con el tiempo. Es decir, que *1 pxg 
ceso difusional suministra los iones necesarios para reemplazar 
a los que han sido usados por la reacción electroquímica, a - 
igual velocidad con que son consumidos. A medida que crece el 
potencial, aumenta la corriente, o sea, disminuye la concentra 
oión sobre el electrodo, ya que los demás términos son constan­
tes. Cuando la concentración sobre el electrodo es cero, se ai- 
cansa un estado da corriente límite difusional, que queda expr¿ 
sada asíi
ij · k»n.f»C|g (3.6)
De este modo, la determinación de corrientes lími­
5C
tes posibilita el cálculo de las constantes cinéticas de la 
reacción controlada difusionalmente♦
«
En este trabajo, las corrientes límites se deter­
minaron a partir de las curvas corriente vs .potencial, toman 
do la parte plana de las mismas, o, en el caso en que ésta 
no fuera evidente, el punto de inflexión de la curva· Cuando 
fué necesario, se hicieron las correspondientes correcoiones 
por corrientes residuales, especialmente en las reacciones 
catódicas, por la eventual presencia de oxígeno no eliminado 
totalmente del medio·
El error máximo en estas determinaciones fué del
4 fácilmente explicable teniendo en cuenta la heterogenejL 
dad de las reacciones estudiadas·
Las densidades de corriente límites correspohdien 
tes, son el cociente entre la intensidad límite y el área 
geométrica del electrodo usado·
Las constantes cinéticas se calcularon haciendo 
uso de la ecuación (3.6), que dá:
n.F.Csk = (3.7)
Los valores de las constantes así obtenidos, queda 
ban determinados a la temperatura a la que se halló la corrien 
te límite correspondiente. Luego se corrigieron a 25 °C, co­
mo se verá en lo que sigue·
3.2. Dependencia de la constante cinética con la temperatura»
Se ha demostrado anteriormente en este laborato- 
rio (4), para la reducción catódica del ión Cu , que esta 
dependencia está expresada por una ecuación del tipo de la 
de Arrhenius:
» A. exp.( -Ej/RT) (3*8)
en la cual, k^ es la constante cinética a la temperatura ab­
soluta T, Al el factor ^exponencial y E^ la energía de activa­
ción experimental del proceso.
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TABLA 14
variación de k con la temperatura
Celda I — experiencias anÓdicas*
οχρ. V ,t I (S^JlO3 k.103 log k.103 h eíabolo
n° cmseg fiC &K cinseg ca gráfico
27 33,035,0 303,a 3,247 .1,760 1,244 1,05
29 " 43,8 316,8 3,155 2,113 1,324 w
47 - 25,8 298,8 3,342 1,490 1,173 •
24 38,5 25,8 298,8 3,342 1,644 1,216 Λ X
26 • 34,7 307,7 3,250 1,985 1,298 «t
30 • 44,0 317 3,153 2,325 1,366
53 10,6 25,2 298,2 3,350 0,934 0,970 M Δ
59 " 35,2 308,2 3,240 1,090 1,036 «1
63 • 43,1 316,1 3,165 1,290 1,110 «
65 10,6 42,8 315,8 3,167 0,898 0,953 4,00 a
70 • 34,3 307,3 3,253 0,721 0,858
71 • 26,0 299,0 3,342 0,654 0,816
67 20,0 43,3 316,3 8,160 1,110 1,045 o
68 ” 35,2 308,2 3,240 0,968 0,986 4»
73 • 26,2 299,2 3,340 0,815 0,911 Λ
experiencias catódicaa
47
53
58
20,0 26i0 299,0 3,342 1,294 1,112
1,192
1,265
1,05«
«t
Ow 35,2 308,2 3,240
43,5 316,2 3,160
1,555
1,842
48 13,7 26,0 299,0 3,342 1,115 1,047 • X
54 ft 35,2 308,2 3,240 1,365 1,135 9
57 42,8 315,8 3,167 1,554 1,191 «1
50 6,44 26,0 299,0 3,342 0,811 0,909
51 a 33,0 306,0 3,270 0,956 0,980 4*
55 42,2 315,2 3,170 1,087 1,036 W
59 20,0 43,3 316,3 3,160 1,224 1,088 4,00 Δ
64 «1 34,5 307,5 3,270 1,008 1,004
61 10,6 42,8 315,8 3,167 0,924 0,966 « •
62 H 34,3 307,3 3,270 0,777 0,890 fl
67 0 26,0 299,0 3,342 0,683 0,834 w
GO
Be $qu£, representando el logaritmo de la constan­
te cinética en función de la inversa de la temperatura absolu 
ta, se obtiene una línea recta» cuya pendiente posibilita el 
cálculo de la energía de activación experimental·
Una relación de este tipo se ha encontrado también 
para el presente caso» con el sistema ferro-ferricianuro, tal 
como lo evidencian las figuras ¿’ó y Z<? . Be ellas se determi­
naron los calores experimentales de activación para la reduc 
ción catódica del ión ferricianuro: 3400 - 200 cal«mol, y la 
oxidación anódica del ferrocianuros 3700 * 200 cal mol.
Estos datos, junto con el correspondiente al de la 
electrodeposioión de cobrer determinado en el óasó de ambas 
celdas (3*650 - 200 cal mol), se utilizaron para calcular las 
densidades de corriente límite y las constantes cinéticas a 
25 eC, temperatura a la cual se refieren los cálculos siguien 
tes.
3·3· I>a aplicación del análisis dimensional.
Se ha mencionado por numerosos autores (13) la 
gran utilidad de éste método, en cuanto simplifica en grado 
sumo el estudio de la correlación entre las muchas variables 
puestas en juego en sistemas heterogéneos.
En la transferencia de materia relacionada con 
procesos electroquímicos se ha hecho uso de él (14) (15)» y 
es el método utilizado en el presente trabajo para el análi­
sis de los resultados obtenidos, con el fin de encontrar la 
ecuación experimental que los interprete.
los grupos adimensionales que vinculan las varia­
bles de los sistemas estudiados son:
número de Keynolds: 
número de Schmidt: 
número de Sherwood:
Be
Se
Sh
donde, y ea χα velocidad de flujo, en cm.seg*'^
X es la distancia característica, en cm
61
es la viscosidad cinemática de la solución, el co­
ciente entre la viscosidad y la densidad,en cm^.seg 
k es la constante cinética, en cm.seg-^ (promedio pa­
ra toda la superficie)
D es el coeficiente de difusión del ión reaccionante, 
en la solución, en cm2.seg”^.
Todos se calcularon a 25°C.
En el cálculo del número de Reynolds se utilizaron
dos distancias características: la altura del electrodo, h, y 
el diámetro equivalente, d, definido como el diámetro corres­
pondiente a la sección anular calculada como se indica en la 
ecuación (2.3).
Ambas son igualmente lógicas, ya que la segunda es
el modo usual de expresión del número de Reynolds que se con­
sidera para definir el flujo en un tubo, y la primera toma en 
consideración la longitud que recorre el flúido, sobre la cual 
se efectúa la transferencia de materia·
En el cálculo del número de Sherwood, también cono
cido como número de Nusselt para transferencia de materia (Ni^ 
se utilizó sólo la altura del electrodo como distancia carac­
terística, ya que es la que define el área sobJe la cual ocu­
rre el fenómeno electroquímico. i
El significado de estos grupos es el siguiente: 
El número de Reynolds relaciona las *fuerzas que
tienden a desplazar el flúido, con las fuerzas viscosas, que 
tienden a frenarlo; de aquí, este número es el que fija el es 
tado de movimiento del sistema.
El número de Schmidt relaciona las propiedades fi­
sicoquímicas que determinan la transferencia de momento por 
efectos viscosos, debidos a un gradiente de velocidad, y la 
transferencia de materia por difusión, debida a un gradiente 
de concentración.
El número de Sherwood involucra la constante de
transferencia de materia, y, en última instancia, es la rela­
ción entre la distancia característica y el espesor de la pe­
lícula efectiva de difusión, ya que:
Μy, a su vez,
de donde:
Xa ecuación que relaciona los grupos entre sí, es 
del tipp:
Sh = K. He®. Sob (3.9)
donde K, a y b, son constantes numéricas determinadas experi­
mentalmente ♦
3·4· La constante cinética y la velocidad de flujo#
Se encontró que la constante cinética era una fun 
ciÓn lineal de la raíz cuadrada de la velocidad media de flu 
jo, calculada según la ecuación (2,2).
Las figuras 30 χ 31 muestran esta relación, obten! 
da para ambos tipos de celda·
Pe ahí, el exponente a, que afecta al número de 
Reynolds en la ecuación (3·9), es 0,50.
3.5· La relación entre el número de Sherwood y el de Schmidt·
Para obtener el exponente b de la ecuación (3*9)*
se hizo uso de los resultados obtenidos con las soluciones á- 
cidas de sulfato de cobre adicionadas de glicerlna, que, según 
lo didho en el párrafo 2.4» permitió variar el número de Sch­
midt desde aproximadamente 1.700 hasta 42.000 (en la celda I) 
y 57.000 en la celda II.
Se representaron los logaritmos de los números de 
Sherwood y Schmidt, correspondientes a una misma celda, a Rey; 
nolds constantes, obteniéndose rectas cuyas pendientes eran 
de 0,33 en ambos casos. Figuras 32 y 33
6 3
6¿
G 5
ce
3·6· Correlación .^general»
Con los datos anteriores» la ecuación (3*S(), queda» pa 
ra ambas celdas:
Sh » K. He*. So1'3 (3.10)
Como se dijo antes, en nuestro trabajo se consideraron 
dos definiciones para el número de Reynolds: una tomando co­
mo distancia característica al diámetro equivalente, d, y la 
segunda considerando como tal a la altura del electrodo, h· 
Esto nos dá dos Reynolds distintos, a los que identificamos 
como Re^ y Re^, respectivamente·
Con ellos, se obtuvieron las correlaciones generales 
para ambas celdas, como se indica a continuación:
Celda I:
la representación del número de Sherwood versus el 
producto del número de Reynolds, definido con el diámetro 
equivalente, por el número de Schmidt, ambos elevados a sus 
respectivos exponentes, rindió una serie de rectas, una para 
cada altura de electrodo, que convergen en el origen de coqj* 
denadas y cuyas pendientes crecen con la altura del electro­
do (fig· 34 )· Denlas se tomaron valores del número dé Sher­
wood a productos Reynolds por Schmidt constantes, que repre­
sentados en un gráfico doble logarítmico en función de las 
alturas de los electrodos (fig· 35 ), nos dió la función que 
liga a ambos, y que es:
sh » f (h)*
luego, se hace necesario agregar un tercer término 
adimensional en la expresión (3«10) para esta celda, que se 
expresa como el cociente entre la altura del electrodo y el 
diámetro equivalente, quedando la expresión definitiva del 
modo siguiente:
Sh » 0,525. Be*.So1ZA(£)* (3.11)
Representando el Sh en función del segundo término 
de esta expresión, los puntos se ordenaron, en promedio, so­
bre una línea recta, cuya pendiente es la constante numérica 
que figura en la ecuación (3*11)· En el gráfico correspon-
G7

diente (fig· 36 ), se representó, asimismo, la curva que une 
mejor los puntosj se ve que, dentro de un cierto error, la di 
ferencia con la recta no es miJy grande·
Posteriormente, se representó esta función, pero de­
finiendo el Reynolds con el radio hidráulico^correspondiente 
a nuestro sistema anular (16), definido de la siguiente mane4- 
2 2 ra: jre - r±)
~ 2 (re + r¿) (3.12)
donde re y r^ son los radios externo e interno, respectiva­
mente ·
Se obtuvo, como era de esperar, una recta cuya expre 
sión es la siguiente (fig· 37 ):
Sh = 0,16 . Be* . sV3. ( (3.13)
*h *h
En cuanto a la correlación con el número de Rpynolds{ 
definido con la altura del electrodo, se vé de la ec»(|*ll), 
por una simple reordenaéión de términos, que la función que 
lo liga con el Sherwood? (que en ambos casos es el mismo) de­
be ser la siguiente:
Sh = 0,525. Ββ|.δν3(|)* (3.14)
CELDA II1
En ésta, la representación del número de Sher^ood 
versus el producto Reynolds.Schmidt di ó una recta (fig,38), 
cuya ecuación concuerda satisfactoriamente con la que es po­
sible deducir en bg.se a consideraciones teóricas· (En el ca­
pítulo siguiente se hace la discusión correspondiente)· Esta 
ecuación es la siguiente:
Sh = 0,647. Re*. So'3 (3.15)
En cuanto a la representación cbl Sherwood en función 
del Reynolds definida con el diámetro equivalente, al igual 
que la otra celda, dió una serie de rectas con pendiente cre­
ciente con la altura del electrodo (®ig>39)> quedando en defi 
f Λ
ni ti va una expresión del tipos
Sh = K. BeJ.sy? (|)
que frente a la (3.15) no tiene mayor valor, por ser más com­
plicada y no tener justificación teórica·
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3·7· Las propiedades fisicoquímicas en la película de difusión i
Una elaboración más fina de loe datos, requiere tomar 
en consideración que la composición del electrolito no es - 
constante en toda la celda, ya que se establece una capa de 
difusión sobre el electrodo de trabajo· Be este modo, hay dos 
fenómenos que modifican la solución en esa zona:
a) cuando se alcanza la corriente límite, la concentra­
ción del ión reaccionante allí, es cero*
b) la corriente se transporta por el electrolito sopor­
te, añadido en exceso, que, como llega al eleotrodo
y no reacciona,>va aumentando su concentración en las 
cercanías del mismo» Cuando se alcanza el estado es­
tacionario, se establece un equilibrio entre la can­
tidad de electrolito soporte que llega a la zona del 
electrodo por migración, y la que lo deja por difu­
sión y convección; de este modo, el exceso de elec­
trolito inerte es constante·
£1 exceso de electrolito soporte, A C^, está relacio 
nado con la corriente límite, del modo general ya visto ant¿ 
riormente:
(3·16)
donde t^ es el número de transporte del ión correspondiente· 
Los demás términos tienen su significado usual·
La constante cinética se calcula a partir de la 
ecuación (3·10), ya que ésta debe valer para todas las esp£
1
oles difundientes en la celda·
Por ejemplo, en el caso de la celda Xi
Shj^ » K. Be’.Sc£3
Shg » K, Ββ^,δο^3
donde el subíndice 2, indica al ión que reacciona en el elec­
trodo· El número de Reynolds se ha indicado en forma general, 
porque, en este caso, su definición no tiene influencia sobre
el resultado final· 
Entonces» -a·1! _
^1*^2
75
De aquí:
k^ ■ kg. (3.1?)
®2
Para la celda II, resulta una expresión Igual· 
luego, introduciendo en (3«17) el valor de kg dado 
por la ecuación (3«6), y despejando £* CL de la (3.16), quedai 
¿/3
Δ °i ■ S. 373 · c2 <3·181
donde Cg es la concentración del ión reaccionante en el seno 
de la solución· Esta expresión es común para ambas celdas.
De este modo, se calcularon los valoree de Δ Cj que 
figuren en las tablas 2,3 y 8· Los valores de los números de 
transporte y coeficientes de difusión necesarios, se tomaron 
de la literatura (17)·
Se ve que la variación en la concentración del elec­
trolito soporte en la película de difusión, no alcanza a intro 
ducir modificaciones superiores a los límites del error expe­
rimental, por lo que su influencia no se tuvo en cuenta.
3*8· Las expresiones para k» it y ·
De las ecuaciones (3*14) y (3*15), se obtienen las 
ecuaciones explícitasi
Celda 1
k » 0,525. A d"t h~t J¡^3. “1/l6 (3.19)
1^» O,525.n.?.Oa.V*.D^\d"t (3.20)
cS- 0,190.h*. dt.V^. JjV3. 9^ (3.21)
Celda IX
k « 0,647. íT^.A D2^3. s)’1/6 (3.22)
0,W. n.y.C^h”*.?4. D2Z? (3.23)
S = l,56.h*. V*. D1/3. 1/6 (3.24)
En las figuras 41 y 42 , ee ha representado & ,en 
función de h» coh valores experimentales y calculados con las 
(3»21) y (3.23)·
3*9* Coeficientes de difusión promedio»
En los cálculos relativos al sistema ferro-ferricianu 
ro, se ha hecho uso, no de los coeficientes de difusión indivi­
duales de cada iÓn, sino del promedio de ambos» La razón es la 
siguiente:
En el estado estacionario de corriente límite» debe 
cumplirse que:
υο S° + Da d? “ 0 <3.25)
sobre el electrodo. Aquí, los subíndices ¿y R, indican oxidan­
te y reductor, que toman parte en una reacción del tipo:
U - n e’ - 0
La expresión (3*2$), indica que, en el estado estacio­
nario, los flujos de oxidante y reductor, deben ser iguales y 
de signo opuesto (18)»
En nuestro caso, suponiendo una reacción anódica, el 
gradiente de concentración del reductor (ferrocianuro) será:
dOa
dx “ Ax
(3.26)
donde °β. y CRe, indican concentración de reductor en el seno 
de la solución y sobre el electrodo, respectivamente.
Ed las condiciones mencionadas antes, la concentración 
del reductor sobre el electrodo es nula, y queda:
^2 %
dx Ax (3.27)
Para el oxidante (ferricianuro), se tienes
(3*28)
ya que sobre el electrodo hay un aumento de la concentración del 
oxidante, debido a su formación por la reacción del reductor.
Le esto, se ve que ambos gradientes son iguales) luego, de (3*2$) 
el coeficiente de difusión tiene que ser común para ambos* En e¿ 
te caso, se tomó el promedio, al que se indita por ?proBU·
3*10 · Cálculo de errores»
De la ecuación general (3*10), deducimosi
Sh 
Sh ♦ 3 So (3*29)
que nos da la forma en que influyen los respectivos errores 
parciales en el total»
De acuerdo a lo dicho antee» el error en la determi­
nación de la corriente límite era del 4 Λ y en las velocida­
des, del 7 $· En la determinación de las concentraciones, el 
error máximo es del 0,5 jfy en la viscosidad y en las distan­
cias, no excede del 0,1 £1 que presenta mayor error es el
coeficiente de difusión, al qge se le puede asignar un 5 %·
De aquí, la influencia de los errores parciales serás
del Sherwood: 9,5 %
del Reynolds i 3,5
del Schmidtt 1,7
del totalt 14,7 *
Esto explica la dispersión de los puntos observada 
en los gráficos de las correlaciones generales de las celdas*
En razón del orden de error mostrado, todos los cál­
culos se realizaron con regla de cálculo·
Conviene aclarar, que si bien el error de la correla­
ción general, que Involucra sistemas distintos, es relativa­
mente alto, la determinación de las constantes cinéticas para 
cada proceso en particular, puede hacerse con un error del 4 % 
y aúh menor, con un posible ajuste de las condiciones de tra­
bajo·-
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capitulo ιν
DISCUSION
4*1* Da ecuación de la celda II♦
Da ecuación ·(3.15), que expresa la velocidad de trangj) 
ferencia para la celda IX, se puede obtener teóricamente, resol 
viendo la ecuación diferencial general para la transferencia de 
materia, en forma análoga a lo hecho por EOkert (19) para troné 
ferencia de calor sobre una lámina horizontal, sobre la cual 
se desplaza el flúido paralelamente a ella, o sea en una direc­
ción normal a la de la transferencia·
El planteo para la lámina horizontal plana, se puede 
extender a nuestra celda cilíndrioa vertical, si se cumplen 
las siguientes condicioness a) que el radio de curvatura del 
electrodo sea muy grande con respecto al espesor de la zona en 
la cual tiene lugar el proceso difuslonal, y b) que la trans­
ferencia de materia por convección natural sea despreciable 
frente al efecto de la convección forzada·
Para encontrar teóricamente una ecuación que reúna 
las variables de nuestro sistema, comenzaremos por las ecua­
ciones más generales del problema» Sobre nuestros electrodos, 
ocurren simultáneamente dos clases de fenómeno s« la transiere^ 
ola de materia, que controla la roaociÓn electroquímica, y la 
transferencia de momento que es consecuencia de las fuerzas 
Vis cosas·
El segundo fenómeno afecta directamente al primero, 
como puede verse en las dos ecuaciones matemáticas que los re~ 
presentan»
Estqs ecuaciones son:
La ecuación general de transferencia de materia,
8C
donde i x es la dirección de movimiento del flúido, y corres* 
pende a distancias tomadas sobre el electrodo·
y es la dirección según la cual ocurre la transferen­
cia, normal a la anterior·
C es la concentración del ión reaccionante en el seno
B de la solución·
C la concentración del mismo sobre el electrodo· 
e 
u la velocidad del flúido.
L el valor de y dentro del cual ocurre el proceso di- 
fusional·
D el coeficiente de difusión de la especie reaccio­
nante·
El término de la derecha expresa la velocidad de trane 
foronda de materia por unidad de área del electrodo·
Y la ecuación general de transferencia de momento i
u (ue - u) dy . (g)ye0 (4.2)
donde: ug es la velocidad en el seno de la corriente fldida.
L1 es la distancia dentro de la cual ocurre el gra­
diente de velocidad·
Ambas ecuaciones se han escrito en coordenadas cart£ 
sianas teniendo en cuenta la condición a) señalada antes, y 
considerando que en la dirección £ no hay fenómenos de trans­
ferencia.
Pera resolver las ecuaciones anteriores, es necesa­
rio conocer las funciones de distribución de velocidad y co& 
contración sobre el electrodo, cuando se alcanza el estado es. 
toctonario.
la solución del problema se realiza siguiendo el tr& 
truniento matemático de von Karman y Polhausen (20), aplicado 
por Xevich al estudio del electrodo de disco rotatorio· En el 
caso más general, es necesario admitir la existencia de sen­
dos películas límites de velocidad y de concentra dón· A la 
primera, la denominamos * película límite hidrodinámica * y 
constituye el límite superior de integración de la ecuación 
de transferencia de momento· A la segunda, la. denominare­
mos * película límite di fus tonal", y corresponde al límite
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superior de integración de la ecuación general de transferen­
cia de materia· las indicamos con á & y <S respectivamente· 
Estas películas son distintas una de otra·
El tratamiento que sigue, vinculado a la existencia 
de ambas películas, es aplicable cuando sobre el electrodo se 
ha alcanzado un estado estacionario, lo cual significa el es*» 
tableoimiento de una corriente límite y un potencial uniforma 
sobre la superficie del electrodo·
De lo anterior, resulta claro que para obtener la 
solución de la ecuación de transferencia de materia, es nene¿ 
ter obtener previamente una solución para la de transferen­
cia de momento, por lo que comenzaremos con ella* 
a) X»a ecuación de transf erencia de momento*
La solución de ésta, permite obtener una expresión 
para la película límite hidrodinámica* Es necesario comenzar 
suponiendo una función de distribución de velocidad» De acuej 
do a lo que se conoce, la distribución de velocidad de las 
partículas de un flúido que se desplaza paralelo a una supera 
ficie plana, tiene la forma de una parábola cúbica, con el 
eje paralelo a dicha superficie} la ecuación que vincula la 
velocidad con la distancia perpendicular a la pared esa 
u » A*y ♦ C· y^ (4*3)
Esta ecuación debe satisfacer las siguientes condi­
ciones: sobre la superficie del electrodo, la velocidad debe 
ser nula, y a la distancia adquiere un valor uQ, que es 
el valor medio de la velocidad de las partículas en el seno 
de la corriente; esto es:
y « O u » 0
y ® á h u « us, » constante
Con ello, la ecuación de distribución de la veloci­
dad, que define el perfil hidrodinámico sobre el electrodo, 
queda: *
a ,1 X -1(2.) (4.4)
Ug 2 2 ' ¿h'
8 Μ
Con ¿ato, podemos integrar (4,2)i la integral de la
iEquierda da»
(4.5)
y el miembro de la derecha»
(^“}y=0 (4,6)
DerivandO:.(4»5) con respecto a g e Igualando con - 
(4»β), resulta la siguiente ecuación diferenciáis
(4*7)
¿Separando variables o integrando, se obtiene el va-
lor de la película límite hidrodinámica en función de magni­
tudes físicas me dibles i
» 4,64 (4.8)
s
b) la ecuación da transferencia de materia»
Ahora, estamos en condiciones de integrar la (4»1)«
En la capa de difusión* en la cual ocurren los gradien
tes de concentración* existe también una distribución de ped> 
tículas desde la superficie del electrodo hasta ¿ a la 
cual se expresa por medio de una ecuación de la forma de (4«3)·
Esta ecuación es*
c.-° (4*9)
y cumple con la condición de que la variación de la concentra­
ción con el espesor* sobre la pared del electrodo, os constantes
(^y-0" oon8tDnte — o 0 (4.10)
ey
centración dados por (4»4) y (4»9), resulta*
Considerando ahora los perfiles de velocidad y con-
Xa integración se extiende sólo hasta y » puesto que pa—
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ra y > la integral se anula»
la solución de la ecuación (4 «11)» hecha por Eckert, 
(19) para el correspondiente problema de transferencia de calor»
(4«12)
donde x0 es la distancia que separa el origen del perfil hl- 
drodinámico del perfil de difusión»
Si ambos perfiles se inician en el mismo punto» entog. 
oes la (4*12) se reduce a :
(♦«13)
En la integración de la (4*11)» se supone que la re­
lación entre el espesor de los dos perfiles (hidrodinámico a 
difusional), es mayor que la unidad» Esta suposición ha sido 
confirmada por Ibl recientemente (27)» guien ha podido esta­
blecer» realizando mediciones do ambos espesores por el méto­
do int erf erométrico de wschlierenw, gue la relación entre 
y δ es« r
\ ~ 10 ód
Ahora» su se reemplaza en (4.13) o. por su expresión 
segdn(4»8), se obtiene: ___
V4’53^ (4.15)
Diferenciando (4»9)» y teniendo en cuenta la ley de
Fick, se puede expresar inmediatamente la densidad de corrien
te límite:
(4.16)
donde t es el número de transporte del ión reaccionante» gue 
en el caso, gue es el nuestro de exceso de electrolito sopor­
te, puede despreciarse frente a la unidad»
E, introduciendo (4.15), tenemos:
(4.17)*1
8 4
Considerando ahora las definiciones de los números - 
adimensionales, resulta:
n.FBOe
8
Sh (4*18)
Esta expresión, es una relación de la forma encontra-
da experimentalmente, pero sus términos representan magnitudes 
locales de loe números de Sherwood y Eeynolds para la altura x.
Si se busca la expresión general promedio para la altura h del
electrodo, se puede aplicar el cálculo de Eckert 
E“i/h,aiex^ -2h
En donde en C están encerrados todos los valores 
(19)1
(4.19)
que no depen-
den de x.
Por lo tanto, la densidad de corriente límite promedio, 
será el doble de la definida localmente, por lo que la expre­
sión (4.18), extendida en promedio a toda la superficie, resul 
ta:
Sh » 0»662 . Bel So1'3 (4.20)
Esta expresión coincide con la obtenida para la cel-
¿X,.. ,^¡ /.k
da XI, eo (3.15). El apartamiento observado con los datos expe­
rimentales es, en promedio, del 2 $· En el gráfico correspondiera 
te, (fig· 35), puede observarse que la recta que une mejor los 
puntos experimentales corre paralela a la teórica, hecho que 
puede considerarse debido a un error constante en las velocida­
des, cosa que puede admitirse perfectamente.
En la ecuación (4.20), se encierran todas las expre­
siones experimentales señaladas en el párrafo 3,8 para esta 
celda.
En este caso, entonces, se prevé que la constante ci­
nética para la transferencia de materia depende de la raía cug. 
drada de la velocidad de movimiento del electrolito y de la al­
tura del electrodo, y de la raíz cúbica de la relación entre la 
viscosidad cinemática del líquido y el coeficiente de difusión 
de la especie que difunde.
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El hecho de que se cumple tan aproximadamente la ecu& 
ción (4*20), significa también que las películas límite difu­
sional e hidrodinámica, se forman en el mismo sitio, lo cual 
es razonable si se tiene en cuenta la existencia de algún 
desnivel muy pequeño en el interior de la celda, resultante 
del armado de la misma·
4·2. La ecuación de la celda I.
Los datos experimentales se han ordenado conveniente- 
mente considerando una definición arbitraria del número de 
Reynolds, tal como se indica en las ecuaciones (3*llJí: (3,13) 
y (3*14). ■·
En primer lugar, resulta de interés establecer una 
comparación directa entre las ecuaciones de las celdasl y II. 
Le las ecuaciones (3*14) y (3*15) vemosí ¿
Celda I s Sh « 0,525.He|.S^(|)* (3.14)
Celda III Ch . 0,647.^.se1/3
Vemos que en ambas celdas, el movimiento del líquido 
corresponde a la existencia de un flujo laminar, dado por el'■* ■ 
exponente al que se halla elevada la velocidad del flúido.
En el caso de haber flujo turbulento, ese exponente tendería, 
a la unidad, como ha sido hallado en otros tipos de celdas (4)· 
Por otra parte, los expenantes del fíeynolds y el Sch- 
midt, son los mismos hallados por Levich para el electrodo de 
disco rotatorio, en el cual se origina sobre el electrodo un 
flujo laminar, y se tiene un espesor constante de la película 
difusional.
Para hallar una explicación aproximada a la ecuación 
(3*14), se pueden hacer varias consideraciones acerca de las 
funciones de distribución para la celda y, en base a ellas, 
proceder a resolver las ecuaciones diferenciales para transfe­
rencia de momento y de materia, con las condiciones límites 
impuestas por la geometría utilizada·
Es lógico esperar que la celda I presente diferencias, 
en su correlación general, con la II, ya que la situación en 
ambas es distinta, por tratarse de un sistema anular en la pri 
mera y tubular en la segunda.
Ello se manifestará, primeramente, en los diferentes 
perfiles de velocidad que les corresponden a los líquidos en 
movimiento e& las respectivas celdas.
En la celda I, la ubicación del electrodo central ocu 
rre con una relación de diámetros muy distinta de la 'unidad, 
en consecuencia el tratamiento del perfil sobre el electrodo 
en estudio puede asimilarse al de un tubo simple, y, tenien­
do en cuenta que el espesor de la capa de transferencía. es 
mucho menor que el radio de curvatura del tubo, se justifica 
extender allí las condiciones que prevalecen en un electrodo 
plano, sobre el cual jasa el líquido en movimiento.
En la celda I, el perfil completo de velocidad esta­
rá representado por las ecuación^ siguiente (30): ·■
(4*21)
el significado de los términos se aclara en la figura·
El radio máximo (r ) está de-mxx
finido por: Γ“2 ~2
r \[ 2 “ 1 (4.22)
máx “Va mZ2
rl
y corresponde, desde el puntó;de 
vista hidrodinámico, a un radio en 
el cual la variación de la veloci­
dad con respecto al radio es cero, 
o sea el anilla de radio r^^ en 
el cual no hay variación de momen­
to.
La ecuación (4*21) muestra que la velocidad varía se­
gún la superficie del espacio anular que se considere.
O r7
O -
Una posibilidad más simple, resultará entonces cuan­
do se supone que nuestro electrodo en la celda se encuentra 
ubicado en una región en la cual todavía no se ha alcanzado 
la intersección de las parábolas que describen la distribu­
ción de velocidad para las superficies del anillo·
Siendo así, es correcto admitir para la superficie 
interior, una distribución parabólica de orden inferior al 
tercero, que fuá él utilizado anteriormente para el electrodo 
tubular, Esto significaría que el radio máximo se alcanza en 
el anillo por la intersección de dos parábolas, una de ter­
cer grado, correspondiente al electrodo de radio mayor, y - 
otra de menor grado, correspondiente al electrodo de radio 
menor· >
Otra posibilidad, es la de imaginar una relación 11 
neal entre la velocidad y la distancia perpendicular al ele£ 
tro do, e igual distribución para la concentración para-el ' *
■*" 
perfil interior, y proceder a la integración de las ecuaciones 
de transferencia de momento y de materia.
Cualquiera de estos pasos, conduce siempre a ecua­
ciones finales de la formal
Sh ■* K. Be .So3'3.h
Es decir, que esencialmente no modifican la ecuación· 
El efecto del empleo da funciones de distribución distintas, 
conduce a factores numéricos diferentes en la ecuación gfcne-'· 
ral· El término f, tiene en cuenta la posibilidad de que las 
películas hidrodinámicas y difusional no se originen en el 
mismo sitio, y puede, según los casos, expresarse en función 
de relaciones de distancias, como nuevos términos adimensio­
nales·
Por lo tanto, la ecuación de la celda I es comparar 
Ble a la de la celda XI, y la existencia de una constante di­
ferente f de un nuevo término adimensional formado por una rg. 
lación de distancias, es consecuencia de una distribución que 
no está perfectamente definida, y de la posibilidad de que 
las dos películas límites se originen en lugares distintos.
4*3* M coeficiente de temperatura*
La constante cinética sigue la ecuación de Arrhenius 
en su dependencia con la temperatura· A partir de la represen 
taclón gráfica del logaritmo de k en función de la inversa de 
la temperatura absoluta, se han obtenido las energías de ac­
tivación experimental para el proceso de transferencia:
Celda XI : deposición de Cu ; IL » 3.850 <ml*mol*^
Celda X 1 * * : Ej · 3.850 «»
w : reducción ferrioianu
ro 3.400 W
W : oxidación ferrocia-
nuro 3.700 «
Como hecho interesante* se ve que para el mismo
J:
sistema? la energía de activación es igual para ambas celdas, 
los valores de los distintos sistemas muestran una 
energía de activación relativamente baja» como es de esperar 
para un proceso controlado por difusión.
: WV» -
En primer lugar, es fácil de explicar que en las 
dos celdas el mismo sistema tenga igual energía de activa­
ción. En efecto» si consideramos las ecuaciones de las cons­
tantes cinéticas respectivas» se tiene:
Celda I i kj = 0,525.1 . ”1^6 (4.23)
Celda IIí kjj.» 0,662.Β2^3.ν^Λ“^. (4.24)
Si estas expresiones se expresan en forma logarít­
mica y se diferencian con respecto a T, descontando aquelllos 
términos, que, en primera aproximación, no dependen de T? rc^ 
sultán las siguientes relaciones entre los calores de acti­
vación del proceso de transporte y los de difusión y visco­
sidad: α «
(Sj,^ - | Ed - | B^ (4.25)
CsPn-f ED‘ÍE^ í4*26>
Por lo tanto, para el mismo sistema electroquímico
(EjJj - <^)χιresulta:
8 δ
Según Nemst (31),(32),(33), la energía de activa­
ción del proceso de transporte debe ser igual al calor de ac 
tivación de la difusión* Esto resultaría cierto si el espe­
sor efectivo de la película difusional, ¿ , que se ha mostr^ 
do en el párrafo 3*8, fuera independiente de la temperatura, 
pero éste no es el caso, puesto que para las celdas estudia* 
das, resulta:
J » 1.90.ΙΓ1/3. \)
ιχ= 1,33.D~1/3. S)
Estas dos ecuaciones muestran que £ depende en for 
ma inversa de D y en forma directa de \) · En primer aproxi­
mación, B y varían en forma inversa con la temperatura, 
(B aumenta con la temperatura y disminuye)· Por consi­
guiente, si en un producto intervienen con exponentos igua­
les y del mismo signo, como ocurría en un caso estudiado an­
tes en este laboratorio (4), es de esperar que <S resulte, 
en primer aproximación, independiente de la temperatura, pe­
ro en este caso no ocurre lo mismo»
Por esa razón las energías experimentales de acti­
vación halladas en el presente ¿rebajo, difieren apreciable— 
mente de las que resultan para un mismo sistema en condicio­
nes de convección forzada en celdas con electrodos cilindri­
cos rotatorios»
Finalmente, el calor de activación experimental es 
indepenciente del estado de movimiento, como surge del para* 
lelismo de las rectas de las figuras y 2 9 .
Esto concuerda también con el hecho de que se cumple 
una misma ecuación cinética para el proceso de transferencia 
en la zona de velocidad de circulación estudiada en las dos 
celdas»
Precisamente, en nuestro laboratorio se ha hallado 
que si la ecuación cinética del proceso de transferencia se 
modifica, ello produce una modificación sensible en el calor 
de activación experimental»
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CAPITULO V
Posibilidad de usar la celda con electrolito circulante pa­
ra el estudio de reacciones de electrodo bajo control activa­
do»
5.1* Introducción*
Xa corriente de electrólisis, o sea, la velocidad 
de la reacción electroquímica, dependen fundamentalmente de 
la velocidad de dos procesos distintos» el intercambio de 
electrones en la superficie del electrodo, en el cual se in 
cluyen aquellas reacciones que se producen coro consecuencia 
del mismo (proceso activado), y el transporte de los iones 
reaccionantes desde el seno de la solución hasta la supefi- 
cie del electrodo*
voltametría, éste último depende de la difusión 
de los iones (proceso difuaional), ya que las otras formas 
posibles de transporte, migración y convección, no entran en 
juego debido a las condiciones de trabajo, a saber: exceso 
de electrolito soporte, que transporta la corriente de migra 
ción, y la agitación, que hace muy rápido el transporte por 
convección*
Estos dos procesos don origen a varios efectos de 
polarización, que se manifiestan por sus correspondientes 
brepotenciales (o sea la diferencia entre el potencial apli 
cado al electrodo y el que éste toma a circuito abierto, o 
de equilibrio), y que son» los sobrepotenciales de activa­
ción ( Σ E&) y los de concentración ( £ EQ) ♦ De acuerdo a lo 
dicho en 3*1, el proceso difuaional se debe a una diferen­
cia de concentraciones*
A éstos, se les debe agregar los correspondientes 
a la caída óhmica i?roducida por la resistencia del electro­
lito interpuesto entre los electrodos entre los que se rea­
liza la medida ( ΣΓε^)*
Luego, el sobrepotencial total (E^), será: 
ít = Z£a+ Σεο * ΣΕΓ (5.1)
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De los dos procesos generales mencionados, el más 
lento de ambos será el que determine la velocidad total de 
la reacción, y en consecuencia, la corriente de electróli­
sis·
En el caso de los sistemas estudiados en este tra «w 
bajo, el proceso más lento era el difusional, lo que nos - 
permitió desarrollar su estudio en base a la determinación 
de corrientes límites difusionales, debidas únicamente al 
gradiente de concentración·
A su vez, el proceso difusional está influido por 
la velocidad de agitación, aumentando su velocidad a medida 
que ésta crece· Cuando sobre el electrodo existe un flujo 
laminar, se encuentra una dependencia de la corriente lími­
te difusional con la velocidad de circulación del flúido, 
del tipo mostrado anteriormente. Cuando la turbulencia en­
tra en Juego, el exponente de la velocidad es, en general, 
mayor que 0,50 y menor que 1.
le acuerdo a ésto, aumentando la velocidad de agi 
tación puedd llegarse al caso en que una reacción electro­
química, primeramente bajo control difusional, pase a depen 
der del proceso activado, si el flujo hidrodinámico no re­
sulta alterado, como se viÓ ya en los capítulos anteriores·
En las curvas intensidad-voltaje, esto se eviden­
cia por la aparición de una corriente límite cinética, que 
no depende, en principio, de la velocidad de agitación de 
la solución.
Petrocelli (21) dedujo, en base al tratamiento oi, 
nético general de las reacciones electroquímicas, y para un 
sistema redox soluble, una ecuación que relaciona el sobre­
potencial total, exclusión hecha del óhmico, con la densi­
dad de corriente, X, y las densidades de corriente límite 
anódica, I_, y catódica,a c
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donde i ©¿ y (3 son loe llamados coeficientes de transieren-- 
cía para la reacción anódica y catódica» respectiva*· 
mente, y, en el caso mds sencillo, dan la fracción 
del sobrepotencial que actúa en la reacción correspoft 
diente» Su suma es la unidad.
i0 es la llamada densidad de corriente de intercambio 
correspondiente a sobrepotencial cero (cirouito abier 
to), igual y de signo opuesto para ambas reaociones. * 
Es una medida de la velocidad de la reacción de in­
tercambio de electrones.
Estos son los parámetros cinéticos, que definen 
completamente el proceso activado, y cuya interpretación se 
realisa a través de los mecanismos de reacción más proba­
bles (ya hemos dicho que en el proceso activado se involu­
cra a una serie de etapas, cualquiera de las cuales puede 
determinar la velocidad total de la reacción)
El primer término de la ecuación (5.2), correspon
de al proceso difusional, y el segundo al activado. Vemos 
que cuando iQ es mayor que I, el segundo término puede des­
preciarse, y la expresión quedas 
(5*3)
que es una forma de la ecuación de ^emst para potenciales 
reversibles, ya que la expresión de las intensidades es, en 
última instancia, una relación de concentraciones, cuyo cam 
bio es el que origina el sobrepotencial, y la reacción está’ 
controlada por difusión. Vemos entonces, que cuando la reao, 
ción electroquímica en sí es rábida ( i0 grande), el proce­
so ocurre en condiciones muy cercanas a la reversibilidad.
En adelante, expresaremos con J a la reí?xión de 
intensidades de la ecuación ($.3).
Entonces, para el caso de que la reacción elec­
troquímica esté controlada exclusivamente por el proceso di. 
fusional, una representación del sobrepotendal total en fun 
ciÓn de log J, dará una línea recta cuya pendiente será 
2,3RT/nF.
Precisamente, éste es un criterio de la reversibi,
lidad de la reacción, o sea, el sobrepotencial total E^ es 
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puramente un sobrepotencial de concentración· 
Recíprocamente, el I, oí, se hace igual o mayor 
que 1^, tal como ocurre con velo cid adee de agitación alt&s, 
deberá tomarse en consideración también al segundo término 
de la ecuación (5*2), y una representación de E^ vs· log J, 
presentará una cierta desviación de la recta de pendiente 
2,3RT/nF.
De este modo, sobrepotencial medido será la suma 
de los de concentración y activación (siempre sin tener en 
cuenta la parte óhmica)· X el sobrepotencial de activación, 
Cque es calculable restando al total el sobrepotencial dé 
concentración deducido de la correspondiente recta E. vs· 
log J), deberá cumplir una relación lineal con el logarit­
mo de la densidad de corriente, en determinados rangos de 
la misma*
Esta relación está representada por la ecuación
de Tafel»
awuaei b « 2,3 RT/ ni (caso catódico) 
a = - b log 1^
de aquí pueden obtenerse los valores de los parámetros cin¿ 
ticos·
Lo anterior constituye el fundamento de la aplica­
ción de las técnicas voltamétricas a estudios cinéticos, y 
ha sido aplicado, con ciertas variantes, por Frumkin, Riddi 
ford y otros (22) (23) con el electrodo de disco rotatorio 
de Levich, y más recientemente, por Jordán y Javick emplean 
do electrodos cónicos en voltametría hidrodinámica (24)·
En este trabajo, se comprobaron desviaciones de 
la reversibilidad de la reacción, para el sistema ferro-fe 
rricianuro a las velocidades de circulación más altas y con 
el electrodo de menor altura, encontrándose perfecta rever 
oibilidad (dentro de los límites del error experimental) en 
los otros casos* Las figuras 43 y 44 muestran estos resul­
tados*
■M
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En dichas curvas, se Introdujo la corrección del 
sobrppotencial total por la caída óhmica, de la siguiente 
manera: representando log J sobre la reota teórica a las ye 
locldades más bajas» y considerando que en esas condiciones 
la reacción ocurre reversiblemente» el potencial en exceso 
sobre el dado por la recta» debe corresponder a la caída 
Óhmica; de aquí» y con la intensidad de corriente corres­
pondiente a cada valor del potencial» se pudo conocer la 
resistencia interpuesta por el electrolito» con lo que a 
su ves, se hizo la corrección pertinente en los demás ca­
sos.
Este apartamiento, observado ya para una reacción 
que ocurre con velocidad apreoiable, puesto que a 25 °C la 
densidad de corriente de intercambio del sistema ferro?ferri 
cianuro es de 9·10 á«cm (25), indicaba que la celda es­
tudiada permitía alcanzar la zona de irr©Versibilidad del 
proceso a velocidades relativamente bajas, cuando se utili 
zaban los electrodos de menor altura*
Esto puede verse observando en las ecuaciones de­
ducidas anteriormente para el proceso de transferencia de 
materia, que, de acuerdo al perfil sobre el electrodo que 
las mismas establecen, la película límite de ^ernst, a tra­
vés de la cual ocurre el pasaje de iones para alcanzar el 
electrodo» se hace cada vez más pequeña a medida que la al 
tura del electrodo disminuye* Ello significa que cuando la 
altura del electrodo tiende a cero, el proceso difusional 
tiende a ocurrir con velocidad infinita| esto indica que a 
una cierta velocidad de agitación la velocidad de la reac­
ción debe estar determinada por un proceso que es indepen­
diente de la velocidad de difusión de los iones*
A su vez, como antes se mencionó, la velocidad de 
movimiento del líquido aumenta la velocidad del proceso di­
fus ional» por lo que puede concluirse que la celda estudia­
da, en condiciones de gran velocidad y pequeña altura de - 
electrodo, debe conducir a la determinación de corrientes
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límites cinéticas» medíanlo las cuales debe resultar posible 
estudiar los mecanismos de las reacciones que ocurren en ta­
les condiciones·
Por ello, y sólo a título de ensayo preliminar» se es­
tudió la reacción de reducción del oxígeno sobre electrodos 
de níquel» a fin de determinar la posibilidad de usar la cel­
da I en el sentido indicado·
Se eligió ésta» porque es la m&s sencilla de manejar» 
sin problemas de ajuste ñi de pérdidas» y permite el estudio 
de sistemas redox solubles·
5*2*
Se usó una solución de hidróxido de sodio 1 Nt a la 
que se mantenía saturada con oxígeno purificado» trabajando a 
temperatura constante de 25 °0· En esas condiciones» la con- 
centraciÓn de oxígeno en la solución es da 0»98*10 M·
El circuito hidrodinámico y los de electrólisis y me­
dida» fueron los mismos usados en las experiencias anteriores·
Como se dijo antes» se usó la celda X con el electro­
do de níquel n® 1» trabajando a velocidades desde 7» 5 hasta 
—137»7 causea ·
los datos experimentales se muestran en la tabla 15« 
Puede verse que» a las velocidades mayores» la corriente lí­
mite se hace independiente de aquella·
Como electrodo de referencia» se usó el sistema*
Hg / HgO / OHNa 1 Π /
cuyo potencial standard con respecto al electrodo normal d$ 
hidrógeno es de O»14 volts (26)·
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TABLA lg
reducción de oxígeno
Celda I - electrodo n° 1 - t = 25 °C
••6concentración 0^: 0,98*10 M; concentración NaOH : 1 N
ΕΣΡ. 
η°
V
Λ -1 cm · seg
Sji 
mA
11 -2
mA.cm
1 18,4 3,12 0,945
2 27,2 3,10 0,940
3 37,7 3,10 0,940
4 7,50 2,30 0,696
5 7,50 2,50 0,757
6 14,0 2,76 0,835
η ί 25,8 3,24 0,980
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5.3. Inte: stciolón y discusión de los resultados·
Para verificar el hecho de que las corrientes lícitos
i. 
obtenidas no corresponden a un proceso difusional» se hizo 
su representación gráfica en función de la raíz cuadrada de la 
velocidad (fig«46 )· Se ve que no siguen la linealidad que 
sería de esperar según la correlación general establecida an­
teriormente para la celda en uso»
Esto implica temblón un apartamiento de las condicio­
nes de reversibilidad» Para comprobarlo» y de acuerdo a lo di­
cho, antes» poder calcular los sobrepotenoisles de activación» 
se hizo la representación de la ecuación (5«3), que para es­
te caso tiene la forma siguientes
E „ EdU®. *0.-J· (5.5)
xo
la pendiente teórica de esta recta» para la reacción 
en estudio» es de 0,015 volts» ya que el número de electrones 
puesto en juego es cuatro» según la siguiente ecuación para 
la reacoión total>
°2 ♦ 2 H2° ♦ ♦ - 4 OH*
Los sobrepotenciales representados son los medidos 
experimentalmente, a los que se ha sumado el potencial de 
equilibrio del sistemas
Hg / HgO / Olma 1 K / Og / Hi
el cual se calculó de la siguiente maneras
el potencial del electrodo de oxígeno a 25 °0 es*
. s...
como « 1 ate y el factor de actividad del CHHa 1 N es
0,679, quedas
B02 “ - 0,0025 » 1,23 volts
Entonces» el potencial de equilibrio de la pila, serás
E._ « 1,23 * 0,14 « 1,09 volts©q
Como so dijo antes, 0,14 volts ee el potencial del 
electrodo de óxido de mercurio con respecto al normal de hidró­
geno·
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La caída óhmica es perfectamente despreciable, ya 
que IX resistencia de la solución no excede de los 0,5 ohms.
El gráfico correspondiente de E* vs. log J, se halla 
representado en la figura 46·
Los valores del sobrepotencial activado así obtenidos, 
se representaron en función del logaritmo de la intensidad'de 
corriente, a fin de estimar los valores de las constantes de 
Tafel. Figura ΑΊ»
Se ve que pueden trazarse dos rectas, correspondien­
tes a valores extremos de la constante b de Tafel, y qué co­
rresponderían a dos etapas de control de la reacción distin­
tas, predominando una u otra según la intensidad que circula· 
Los valores obtenidos son:
a) b - 0,120 volts 
tomando el valor del log de la corriente a 0,700 volts:
0,700 = - b log IQ 4- b log X - - 0,12 log XQ+ 0,12·02 
de donde: = 2>3.10- 9 A
y expresándolo como densidad de corriente:
i = O,68.1O~9 A.cm”20
b) b = 0,240 volts 
tomando nuevamente el log de la corriente a 0,700 volts:
0,700 = - 0,240 log ΙΛ + 0,240. 0,53
luego: _ 5(1>10-β a. B 1,5.1o"6 A.cm-2
En la bibliografía se ha encontrado que la reducción 
catódica de oxígeno se ha estudiado en escasa medida, habién­
dose prestado mayor atención a la reacción anÓdica de des­
prendimiento de oxígeno.
Bockris (28), menciona un valor de b » 0,11 volts 
para la reacción catódica de reducción sobre electrodos de 
Hg, Pt, Ag y Au.
Breiter (29)* precisamente* ha mostrado recientemen- 
te la carencia de información cuantitativa confiable para el 
electrodo de oxígeno en medio acuoso·
10 2
10 3
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Para el proceso anÓdico, se han encontrado valores 
de J) que no exceden los 0,12 volts (20)·
los valores de la densidad de corriente do intercambio 
obtenidos de las dos pendientes de Tafel» conducen a dos ecua­
ciones correspondientes» de la forma de (5 ·♦)» que estarían 
relacionadas a la reacción catódica del oxígeno sobre electro* 
dos do níquel·
la magnitud de la densidad de corriente de intercambio» 
es coherente con los datos de la literatura sobre la corriente 
de intercambio de procesos anódicos y catódicos en el electro 
do de oxígeno» y la constante £» muestra una dependencia muy 
elevada del sobrepotencial con la corriente* Este comportamien­
to es análogo al hallado en electrodos de oxígeno constitui­
dos sobre metales nobles» como se ha mencionado antee*
Concluyendo» se puedo decir que la celda electroquími­
ca descripta, permite» mediante modificaciones de la velocidad 
de flujo del electrolito sobre la superficie del electrodo» y 
eligiehdo una altura adecuada» llevar la reacción a condiciones 
tales en las que so la puede estudiar oinficamente* los datos 
obtenidos para la reducción de oxígeno sobre níquel» que úni­
camente tienen valor en lo que respecta a la puesta a prueba 
de la celda para estos fines» indican que la idea inicial es 
factible» y que para llevarla a cabo» se cuenta como variables 
principales» con la velocidad de agitación» la altura del elec­
trodo y» en menor escala» la concentración del ión reaccionan­
te*·
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conclusiones
1· Se estudiaron dos tipos de celda con electrolito en oircu* 
lacióni una anular (celda I) y la otra tubular (celda II), ha­
ciendo uso de dos reacciones electroquímicas de distinto cardo 
ter, que fueron la deposición de cobre (sistema insoluble), y 
la reacción redor del sistema ferro-ferricianuro (sistema solji 
ble)·
En las condiciones empleadas, ambas reacciones estaban 
controladas por el proceso difusional, lo que posibilitó su es-* 
tudio en base q la determinación de corrientes límites, apli­
cando luego el análisis dimensional a fin de obtener una rela­
ción entre todas las variables del sistema·
2· En los dos casos* se trabajó con eleotrodos de diferentes 
alturas, que variaban de 0,08 basta 4 en en la celda X* y de 
0,75 hasta 6 cm en la celda XX· También a tres temperaturas, 
do 25 a 45 °0· Xas concentraciones usadas en ambos sistemas, 
iban desde 0,01 hasta 0,2 M aproximadamente· Las velocidades 
variaron desde 6 hasta 50 <sa.se¿*\ Para estudiar el efecto de 
la viscosidad, se trabajó con soluciones adicionadas de glicori- 
na en la deposición de cobre*
3· En ambas celdas, se encontró que las corrientoo límites, y 
con ellas las constantes cinéticas, variaban con la raía cuadr^ 
da de la velocidad de circulación, y con lanía cúbica de la re 
lación entro la viscosidad cinemática y el coeficiente de di­
fusión (número adimensional de Schmidt}·
4* Para la aplicación de los métodos del análisis dimensional, 
se consideraron dos definiciones <bl número ófe 'Reynoldsi una 
con la altura del electrodo como distancia característica y la 
segunda con el diámetro equivalente como tal·
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Se encontraron las siguientes correlaciones generales 
para las celdas:
Celda Ií Sh o 0,525. He|.Se1/<3.(|)*
Celda II» Sh ° 0,647. Be|»Se1''3.
La ecuación hallada para la celda II » puede explicarse 
teóricamente# considerando que el sistema tubular puede asimi- 
larae a una lámina plana, suponiendo una distribución de velo- 
cidad y concentración de tercer orden» e integrando las ecua-
> *
dones diferenciales generales de transferencia de momento y 
de materia para este sistema· La ecuación hallada de este modo» 
es la siguiente:
Sh = 0,662.hÍ^. So1'3
que concuerda perfectamente con la mencionada antes·
La expresión correspondiente a la celda I» tiene la 
misma forma# con iguales exponentes para los números de Bey* 
nolds y de Schmidt, mostrando que en las dos celdas el flujo es 
laminar· La presencia del tercer factor adimensional en esta 
fórmula» y la diferente constante numérica, pueden explicarse 
cualitativamente» suponiendo una distribución de velocidades 
distinta para el anillo» ya que el flujo debe ser distinto al 
del tubo·
5· El margen de error para la expresión general es del 14 & 
pero la determinación de las constante cinéticas, puede hacer» 
se con un error del 4 % y aún menor·
6» Se estudió también la dependencia de la constante cinética 
de transferencia con la temperatura» encontrándose los calores 
de activación para la deposición de cobre :3850 cal.mol » en 
ambas celdas, la oxidación del ferro cianuro : 3700 cal.mol~\
—1y la reducción del ferricianuro : 3400 cal.mol · Se da una 
explicación del hecho de que el calor de activación experimen­
tal de un mismo sistema en ambas celdas sea el mismo» en base
a que los términos q$e dependen de la temperatura, en las co­
rrelaciones generales, entran de la misma manera en ambas· 
7 · Se vi ó también la posibilidad de cambiar el proceso contro­
lador de la reacción mediante variaciones adecuadas de las 
condiciones de trabajoí aumento de la velocidad de agitación, 
y disminución de la altura del electrodo), pudiéndose pasar 
así de un proceso netamente difusional a un proceso de tipo 
activado ·
Esto se hizo con el sistema ferro-ferricianuro, apli­
cando la fórmula: 
E « n?
i - (x/1 J
log-----------—
I + (I/Ta)
2,3 RT
nE log J
de donde una representación de E ys.log J, dará una recta si 
el sobrepotencial medido es totalmente de concentración, o sea, 
debido exclusivamente al proceso difusional, en cuyo caso la 
reacción electroquímica en sí se comporta reversiblemente.
Se encontró que esto se cumplía con velocidades bajas 
y electrodo mediano ( h = 1,05 cm) hallándose neta irreversi­
bilidad a mayor velocidad y altura de electrodo pequeña (0,08cm)
Esto permitió ensayar el uso de la celda I, para el es, 
tudio de la reacción de reducción del oxígeno sobre electrodos 
de níquel, obteniéndose resultados que resultan coherentes con 
los que es dable esperar para tal reacción, de lo cual se con­
cluye que la celda es apta para tal tipo de determinaciones.
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